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В работе исследуется возможность извлечения пентаоксида ванадия из отходов, образующихся в ре-
зультате очистки технического тетрахлорида титана от примесей. Очитку от примесей осуществ-
ляют различными методами – пульпой низших хлоридов титана, углеводородным восстановителем, 
каскадно-ректификационной очисткой. Применение этих методов очистки ведет к образованию техно-
генных отходов. Исследования показали, что данные отходы целесообразно перерабатывать с целью 
извлечения пентаоксида ванадия 
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In article the recovery possibility of vanadium pentoxide from wastes, formed as a result of purification from im-
purities of technical titanium tetrachloride is researched. The purification from impurities is realized by different 
methods – pulp of lower titanium chlorides, hydrocarbonic reducer and cascade-rectifying purification. Usage 
of these purification methods leads to formation of anthropogenic wastes. The researches is shown that pro-
cessing of these wastes is reasonable for the purpose of vanadium pentoxide extraction 
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1. Введение 
Очистка тетрахлорида титана от сопутствую-
щих примесей (SiCl4, FeCl3, VOCl3 и др.) является 
ключевой операцией в производстве титановой губки 
[1, 2]. На Запорожском титаномагниевом комбинате 
очистку осуществляют с помощью так называемой 
пульпы низших хлоридов титана, совмещая ее с про-
цессом ректификации [3–5]. Пульпа представляет 
собой смесь TiCl4, TiCl3, AlCl3. При смешивании 
пульпы низших хлоридов с техническим тетрахлори-
дом титана трихлорид титана взаимодействует с ок-
ситрихлоридом ванадия и переводит его в нераство-
римую форму VOCl2. Образовавшиеся нераствори-
мые соединения концентрируются в кубовых остат-
ках колонн ректификации, которые утилизируют пу-
тем выпаривания пульпы с доизвлечением тетрахло-
рида титана и выводом твердых составляющих в виде 
сыпучего алюмованадиевого кека. Данный отход 
содержит 15…20 % V2O4 и характеризуется II клас-
сом токсичности, который, согласно экологическому 
законодательству Украины, категорически запреще-
но складировать на промышленных полигонах, а 
также ограничена его масса, допускаемая к хранению 
на территории предприятия [6]. 
 
2. Постановка проблемы 
Во избежание образования данного труднопе-
рерабатываемого отхода, а также для перевода его в 
удобную для дальнейшей переработки форму  
сотрудниками Государственного научно-исследова- 
тельского и проектного института титана (ГНИП Ин-
ститут титана) были предложены следующие мето-
ды: очистка технического тетрахлорида титана угле-
водородным восстановителем [4, 5], каскадно-ректи- 
фикационная очистка [7] и известкование алюмова-
надиевого кека с дальнейшей переработкой известко-
ванного кека [8, 9]. 
 
3. Литературный обзор 
Очистка технического тетрахлорида титана 
углеводородным восстановителем подразумевает 
замену пульпы низших хлоридов титана углеводо-
родным восстановителем, обеспечивающим задан-
ную степень очистки от ванадия. В результате при-
менения углеводородного восстановителя образуется 
отход – углеродистый кек [4]. Каскадно-ректифи-
кационный метод заключается в отгонке ванадия в 
состав первичного дистиллята, из которого с помо-
щью дополнительных колонн выделяют или смесь 
VOCl3 и TiCl4, или самостоятельное соединение 
VOCl3 с дальнейшим извлечением пентаоксида вана-
дия [7]. Известкование алюмованадиевого кека поз-
воляет получить отход менее опасного класса ток-
сичности – известкованный кек, который содержит 
6…12 % ванадия и является очень гигроскопичным 
отходом [8]. 
Целью данной работы являлось исследова-
ние возможности переработки ванадийсодержащих 
отходов, образующихся при очистке тетрахлорида 
титана методами, предложенными ГНИП Инсти- 
тут титана, с определением степени извлечения  
ванадия. 
ТЕХНІЧНІ НАУКИ 




4. Основная часть – анализ схем переработ-
ки техногенных отходов с извлечением V2O5 
В исследованиях известкованный кек имел  
следующий усредненный химический состав, %:  
13,4 V2O4; 35,4 Al2O3; 11,5 TiO2; 0,5 Fe2O3; 18,2 CaO; 
21,0 Cl
-
. Валентность 97,5 % ванадия была (IV). Схе-
ма переработки известкованного кека включала от-
мывку кека от хлор-ионов, окислительный обжиг, 
выщелачивание, осаждение и обезвоживание (рис. 1). 
 
 
Рис. 1. Принципиальная технологическая схема  
получения ванадиевого продукта из известкованного 
кека [8] 
 
При промывке водой соединения ванадия, алю-
миния и титана переходили в обесхлоренный кек, а 
хлор-ионы и основная часть кальция – в раствор. 
Обесхлоренный кек легче поддается вскрытию при 
окислительном обжиге без введения специальных до-
бавок. Известкованный обесхлоренный кек обжигали 
в муфельной электропечи при температурах 
500…850 C, на выходе получали огарок следующего 
химического состава, %: 21,6 V2O5; 46,6 Al2O3;  
9,7 TiO2; 17,5 CaO; 4,2 SiO2 [8]. Лабораторные иссле-
дования установили оптимальную температуру обжи-
га 700…750 C, так как при этой температуре наблю-
дался наименьший выход алюмотитанового кека. 
Снижение температуры до уровня менее 700 C при-
водило к увеличению выхода алюмотитанового кека 
(3,1 %), а повышение температуры до уровня свыше 
800 C – к уменьшению выхода алюмотитанового кека 
до 1,8 %, но при этом общее извлечение ванадия в ко-
нечную продукцию снижалось до 85 %. 
Полученный огарок выщелачивали в содовом 
растворе при температуре 70…80 C. При этом про-
исходил переход пентаоксида ванадия в растворимую 
форму NaVO3, а нерастворимые соединения форми-
ровали так называемый алюмотитановый кек. Кон-
центрация содового раствора варьировалась в диапа-
зоне 33…100 г/дм
3
, а время выщелачивания – от 1 до 
4 ч. Установлено, что выщелачивание лучше проте-
кает в более плотных пульпах. Наибольшая степень 
извлечения ванадия наблюдалась при концентрации 
раствора 50 г/дм
3
. Увеличение времени выщелачива-
ния при этой концентрации приводило к возрастанию 
степени извлечения ванадия с 90 до 96,5 % [8]. 
Ванадий осаждали из раствора серной кисло-
той по реакции 
 
3 2 4 2 2 5 2 42      sNaVO H SO nH O V O nH O Na SO , (1) 
 
Расход серной кислоты в экспериментах со-
ставил 135…172 кг (100 % H2SO4) на 1 т исходного 
отхода. Его необходимо оперативно корректировать 
для обеспечения условий оптимального подкисления 
рабочей среды [8]. 
Осажденный гидроксид ванадия после про-
мывки и фильтрации подвергали прокалке для уда-
ления кристаллической воды. На выходе полу- 
чали пентаоксид ванадия, отвечающий требованиям  
ТУ 14-5-92-90 «Ванадия пятиокись техническая». 
Проведенные эксперименты подтвердили возмож-
ность переработки известкованного кека с целью 
получения пентаоксида ванадия. При реализации 
процесса по установленным оптимальным техноло-
гическим параметрам можно обеспечить степень 
извлечения ванадия на уровне 93–95 %. 
Химический состав исследуемых углероди-
стых кеков, полученных при опытно-промышленных 
испытаниях углеводородного восстановителя, был 
представлен тремя образцами (табл. 1). Образец 1 
представлял собой углеродистый кек, который пред-
варительно подвергали известкованию, поэтому в 
нем высокое содержание кальция. Образец 3 подвер-
гали обработке водой, образец 2 водой не обрабаты-
вали. Относительно высокое содержание алюминия 
объясняется тем, что промышленная баковая аппара-
тура во время проведения углеводородного восста-
новления была недостаточно хорошо очищена от 
трихлорида алюминия и низших хлоридов титана. 
Углеродистые кеки в лабораторных условиях 
перерабатывали согласно схеме, представленной на 
рис. 2, обеспечивающей получение ванадиевого про-
дукта в виде или ванадата кальция, или чернового 
пентаоксида ванадия. 
Исходный углеродистый кек подвергали вы-
щелачиванию в солянокислом растворе. При этом 
происходило извлечение ванадия из кека в раствор в 
виде VOCl2. 
 
Таблица 1  
Химический состав углеродистых кеков [10] 
Номер 
образца 
Содержание элементов, % (мас.) 
V Ti Al Fe Ca C Cl- 
1 13,29 11,96 3,70 0,29 2,12 20,82 27,00 
2 12,28 12,65 3,40 0,30 0,20 20,07 28,90 
3 15,47 19,80 3,60 0,38 0,14 20,35 5,53 
 




От полученного раствора отфильтровывали 
нерастворимые остатки углерода и гидроксида тита-
на. Влажный углетитановый кек после сушки 
направляли на хлорирование в солевой хлоратор с 
основной шихтой, а раствор нейтрализовали извест-
ковым молоком до рН=7…9 с 
целью осаждения ванадия в 
форме кальциевого соединения 
(CaOV2O5) или содой – для оса-
ждения в форме гидроксида ва-




диевый кек подвергали прокал-
ке при температуре 550 оС для 
удаления кристаллической во-
ды и получали товарный вана-
диевый продукт. Солесодер-
жащий маточник целесообраз-
но направлять на газоочистные 
установки или на размывку 
хлоридных возгонов. В табл. 2 
приведены условия и результа-
ты проведения исследований.  
Извлечение ванадия по 
данной схеме в зависимости от 
состава исходного сырья и реа-
гентов нейтрализации может 
достигать 96 %. Кроме того, во вторичном углетита-
новом кеке может содержаться от 0,6 до 1,8 % V, 
следовательно, он также является оборотным про-
дуктом, из которого можно дополнительно извлекать 
ванадий. 
 
Таблица 2  






Содержание ванадия в 
углетитановом кеке, % 




V2O5, % Известь Сода 
2,8 1 5,50 17,0 – 73,9 
10,8 1 1,80 57,0 – 89,1 
10,8 4 1,85 49,5 – 89,1 
20,6 1 0,65 – 28,7 96,3 
20,6 1 4,44 – 35,0 80,0 
 
При переработке углеродистых кеков можно 
обеспечить выпуск либо ванадата кальция, либо пента-
оксида ванадия. Производство ванадата кальция связа-
но с применением относительно дешевых и доступных 
реагентов (соляная кислота, известь), однако потреби-
тельская ценность его невысока. Полученные экспери-
ментальные образцы ванадата кальция имели следую-
щий средний химический состав, %: 23…35 V2O5; 
45…51 СаО; 1,2…2,5 SiO2; 1,5…3,5 SO3; 2…4 NaCl. 
Производство пентаоксида ванадия требует 
более дорогого реагента (сода), однако он является 
более ценным продуктом. Полученные эксперимен-
тальные образцы пентаоксида ванадия имели сле-
дующий средний химический состав, %: 0,05 Si; 
0,02 Fe; 0,005 Mn; 0,005 Cr; 1…3 Na; 1,0 Са; сотые 
доли Al; тысячные доли Ti; основа V2O5. Данный 
состав соответствует нормам, установленным для 
марок 1 и 2 технического пентаоксида ванадия по 
ТУ 14-5-92-90 «Ванадия пятиокись техническая». 
 
5. Апробация результатов исследований 
Полученный при каскадно-ректификационной 
очистке ванадиевый дистиллят представлял собой 
поликомпонентную смесь на основе TiCl4 со средним 
содержанием VOCl3 ~14 %. Схема переработки дан-
ного отхода (рис. 3) включает операции растворения, 
дистилляции, фильтрации и прокалки. 
При растворении смеси VOCl3 и TiCl4 в воде 
или растворе соляной кислоты происходит гидролиз 




Рис. 2. Принципиальная технологическая схема получения ванадиевого 
продукта из углеродистых кеков [10] 




4 2 44 ( ) 4  TiCl H O Ti OH HCl ,                   (2) 
3 2 2 5 22 4 6    VOCl H O V O H O HCl ,              (3) 
 3 2 33 3   FeCl H O Fe OH HCl ,  (4) 
 4 2 44 4 SiCl H O Si OH HCl ,      (5) 
Данные реакции в исследуемом 
температурном интервале протекают в 
указанном направлении с достаточно вы-
сокой скоростью [7]. 
Образовавшийся раствор направля-
ли надистилляцию с целью вывода из про-
цесса газовой фазы соляной кислоты и во-
ды. Далее пульпу фильтровали и промыва-
ли водой при температуре 45…50 C. 
Оборотный фильтрат направляли в 
начало процесса, а осадок с фильтра под-
вергали сушке при 120…150 C и прокал-
ке при 500…550 С. Полученный продукт 
представлял собой оксидную смесь, кото-
рая может быть источником получения 
пентаоксида ванадия. 
В лабораторных экспериментах был 
реализован цикличный режим работы. 
Каждый цикловой процесс проводили в  
одинаковых условиях: на растворение направляли по 
25 мл исходного дистиллята, 85 мл концентрирован-
ной соляной кислоты и 250 мл дистиллирован- 
ной воды. 
Результаты проведенных экспериментов све-
дены в табл. 3. 
Таблица 3 
Результаты экспериментов по переработке смеси VOCl3 и TiCl4 [7] 
Номер цикла Масса смеси, г Содержание ванадия, % Степень перехода ванадия, % 
1 15,03 2,3 20,0 
2 15,46 5,1 44,0 
3 15,82 7,2 64,0 
4 16,19 9,3 85,0 
5 16,36 10,3 94,0 
6 16,32 10,0 92,0 
 
Как видно, содержание ванадия в оксидной 
смеси после первого цикла составило 2,3 %. С каж-
дым следующим циклом оно возрастало, достигнув 
максимального значения 10,3 % 
на пятом цикле. Прирост массы оксидной сме-
си составил 8,8 %. Дальнейшее увеличение числа 
циклов вело к снижению содержания ванадия в окси-
дной смеси. Максимальная степень перехода из ва-
надиевого дистиллята в оксидную смесь наблюдалась 
на 5…6 циклах и составила 92…94 %. 
 
6. Выводы 
Проведенные эксперименты показали возмож-
ность переработки отходов, образующихся при 
очистке тетрахлорида титана, с высокой степенью 
извлечения пентаоксида ванадия: при переработке 
углеродистого кека – 92..96 %; смеси VOCl3 и TiCl4 – 
92…94 %; известкованного кека – 93…95 %. 
Выбор метода переработки отхода зависит от 
способа очистки тетрахлорида титана и технико-
экономических показателей работы предприятия. 
Наименее затратным методом является известкова-
ние алюмованадиевого кека с дальнейшей перера-
боткой известкованного кека с целью извлечения 
пентаоксида ванадия. Метод каскадно-ректифи-
кационной очистки требует установки дополнитель-
ных ректификационных колонн в основной техноло-
гический процесс, а в методе углеводородного вос-
становления необходимо предусмотреть изменение 
коррозионного воздействия на аппаратуру. 
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